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© Verfahren zur Herstellung einer Polypropylen-Formmasse. 

© Ein Propylen-Blockcopolymer mit hoher Fliefifahigkeit und sehr guter Tieftemperaturschlagzahigkeit wird in 
hoher Ausbeute erhalten, wenn zur Polymerisation des Propyiens und der Comonomeren ein Kataiysator 
verwendet wird, welcher aus einem Brucken enthaitenden chiralen Metallocen der Forme! I 
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und einem Aluminoxan besteht. 

Die Polymerisation wird zweistuftg durchgefuhrt, wobei in der ersten Stufe ein kristaliines Propyienpolymer 
in flussigen Monomeren und in der zweiten Stufe ein Copolymer der Gasphase hergestellt wird. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER POLYPROPYLEN-FORMMASSE 

Die voriiegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung einer Polypropylen-Formmas- 
se, wobei in der ersten Stufe ein uberwiegend kristaliines Propylenhomo- oder -copolymer und in der 
zweiten Stufe ein statistisches Copolymer von Propylen mit Ethylen und gegebenenfaiis einem zweiten 1- 
Olefin sowie ein teilweise kristaliines Polymer des zweiten 1 -Olefins erzeugt wird. 

5 Isqtaktisches Polypropylen kann zu Formkorpem verarbeitet werden, die. vorteilhafte mechanische 
Eigenschaften aufweisen, vor allem hohe Harte, Steifigkeit sowie Formbestandigkett auch bei hSheren 
Temperaturen. Fiir viele Anwendungen wirkt sich auch die gute Spannungsriflbestandigkeit gunstig aus. 
Nachteilig ist dagegen die hohe, oberhaib von 0* C liegende Einfriertemperatur der amorphen Bestandteile 
des Polypropylens. Sie bewirkt ein starkes Absinken von Schlagfestigkeit Reifl- und Biegefestigkeit der aus 

70 isotaktischem Polypropylen hergestellten Gegenstande mit sinkender Temperatur, insbesondere unterhalb 
vonO*C. 

Es ist daher zweckmaBig, isotaktischem PP eine Komponente zuzufugen, deren Einfriertemperatur 
unterhalb der spater zu erwartenden Gebrauchstemperaturen bis hinunter zu -40 *C Hegt. Dies versucht' 
man zu erreichen durch Zusatz von Komponenten mit moglichst tiefer Einfriertemperatur, wobei vor allem 
75 Ethylen-Propylen-Copolymere Oder Polyethylen sowie Kombinationen davon dem Polypropylen zugesetzt 
werden. Derartige Mischungen lassen sich herstellen durch Zusammenbringen der Bnzelbestandteile in 
Walzwerken, Knetern oder Extrudern. 

Sie entstehen aber auch bei verschiedenen Methoden der Biockcopolymerisation mit Ziegler-Natta- 
Katalysatoren. Diese Verfahren der Biockcopolymerisation sind besonders vorteilrtaft, weil die Polymermi- 
20 schung mit verbesserter Schlagfestigkeit und ZShigkeit in Pulverform anfallt und das Granulieren vor ihrer 
Weiterverarbeitung unter Umstanden vermieden werden kann. 

Es ist bekannt, mit Hirfe von Ziegler-Natta-Katalysatoren in einer mehrstufigen Polymerisation ein 
Polymer mit verbesserter Schlaggzahigkeit, insbesondere bei niedrigen Temperaturen, herzustellen, wobei 
die Harte des Polypropylens weitgehend erhaiten bteibt. Poly mere dieses Typs sind eine innige Mischung 
25 der verschiedenen Komponenten und werden allgemein Blockcopolymere genannt. 

Die Herstellung solcher Blockcopolymere mit Hilfe von Ziegler-Katalysatoren auf MgCh-Tragerbasis ist 
bekannt (vgl. US 4,576.994). 

Ziel ist die Erzeugung eines Copolymeren in der zweiten Stufe, wobei der Einfrierbereich der nicht 
kristaltinen Anteile dieser Copolymeren moglichst tief liegen und innerhalb eines engen Bereiches erfolgen 
30 sollte, da dies eine ausgezeichnete Schlagzahigkeit schon bei tiefen Temperaturen erwarten VaBt 

Es wurde nun gefunden, daJ3 Blockcopolymere mit ausgezeichneter Riefifahigkeit, deren amorphe 
Anteile erst bei sehr tiefen Temperaturen und innerhalb eines engen Temperaturintervails einfrieren. 
- besonders vorteilhaft hergestelit werden konnen, wenn man zu ihrer Herstellung ein Metallocen-Katalysator- 
system verwendet. 

35 Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung einer Polypropylen-Formmasse, bestehend 
aus 

(1) 20 bis 99 Sew.-% eines kristallinen Polymers, welches zu mindestens 95 Gew.-% aus polymerisier- 
tern Propylen besteht, 

(2) 1 bis 80 Gew.-% eines nicht kristallinen Ethylen-Propyien-Copoiymeren mit einem Ethylengehalt von 
40 20 bis 90 Gew.-%, 

wobei man zunachst in einer oder mehreren Stufen in flussigem Propylen bei einer Verweilzeit von 15 bis 
400 Minuten, einem Druck von 5 bis 100 bar und einer Temperatur von 0 bis 100* C das Polymer (1) und in 
einer zweiten Stufe bei einer Verweilzeit von 10 bis 180 Minuten, einem Druck von 5 bis 100 bar und einer 
Temperatur von 0 bis 100*C in Gegenwart von Ethylen in der Gasphase das Polymer (2) herstellt, in 
45 Gegenwart eines Kataiysators, welcher aus einer Obergangsmetaliverbindung und einer aluminiumorgani- 
schen Verbindung besteht dadurch gekennzeichnet. dafi die Polymerisation in der zweiten Stufe in der 
Gasphase stattfindet und daB die Obergangsmetaliverbindung ein Metallocen der Forme! I 
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is ist, worin 
M 1 

R' und R 2 
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R 3 . R*. R 5 und R 6 



H 7 



ein Metall der Gruppe IVb. Vb Oder Vlb des Periodensystems ist. 
ge,ch oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine C,-C,~ 
Alkylgruppe. eine C,-C, 0 -Alkoxygruppe. eine C 6 -C, s -Arylgru PP e, eine 
Sinn,^ l0Xy9 ^ p Pf' 6ine G 2 -C, 0 -Alkenylgru P pe, eine C 7 -C 10 -Arylal- 
f' ne ^^Maryloruppe. eine C^c-Arylalkenyigruppe 
Oder em Halogenatom bedeuten. 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom 
erne 0,-0, 0 -Alkylgru PP e, -NRj° -SR". -0SIRj° . -SiR^ oder PR"° 
worm R 0 ein Halogenatom oder eine C,-C, 0 -Alkylgru P pe ist. bedeuten' 
Oder je zwe, benachbarte R>. R*, R s oder * mit den sie verbindenden 
C-Atomen einen Ring bilden, 
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R 11 Ril Rll 
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45 
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= S = 0, =S0 2 , = NR 1 = CO. 



R 1 \ R 12 t R 13 , R'* und R 15 



M 2 
P 

R 8 und R 9 



m und n 
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= BR'\ = AIR'\ -Ge- t -Sn-, -0-, -S- 

= PR 1 1 oder = P(0)R' 1 ist, wobei 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogen- 
atom, eine C, -C, c -Alkylgruppe. eine Ci-Ci C -Fluoralkylgruppe, eine C e - 
C, 0 -Aryigruppe, eine C s -C,o-Ruorarylgruppe, eine C,-C lc -Alkoxygrup- 
pe, eine C 2 -C,o-Alkenylgruppe t eine C 7 -C* 0 -Arylalkylgruppe ( eine C 8 - 
Cio-Aryialkenyigruppe. eine C 7 -C<o-Alkylaryigruppe bedeuten oder R- 
und R * oder R 1 1 und R^ jeweils mit den sie verbindenden Atomen 
einen Ring bilden, 
Silicium, Germanium oder Zinn ist, 
, 2 oder 3 ist, 

gleich oder verschieden sind und eine Gruppe =CR^R*2 ( worin R n 

und R!2 die obengenannte Bedeutung haben, bedeuten 

und 

gleich oder verschieden und null, 1 oder 2 sind, wobei m + n null 1 
Oder 2 ist, und die aluminiumorganische Verbindung ein Aluminoxan der 
rormel II ist 
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fur den linearen Typ und/oder der Formel HI 



R 16 
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r- Al - O 
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fur den cyclischen Typ. worin R 16 eine Ci-Ce-Alkylgruppe, und q eine 
ganze Zahl von 2 bis 50, bedeuten. 
Der fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einer Metallocenver- 
25 bindung der Formel I und einem Aluminoxan. In Formel I 



40 

ist M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder VIb des Periodensystems, beispielsweise Titan. Zirkon, Hafnium, 
Vanadium. Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, vorzugsweise Zirkon und Hafnium. 

R 1 und R 2 sind gieich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine-Ci-Cio-. vorzugsweise 
ci-C3-AIkylgruppe, eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-C 3 -Alkoxygruppe, eine Cs-Cio-, vorzugsweise Cc-Cs- 
45 Arylgruppe, eine Cs-Cio*. vorzugsweise Ce-Cg-Aryloxygruppe, eine C 2 -Ci C -, vorzugsweise C2-CA-AlkenyI- 
gruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise C7-Cio-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C 7 -Ci 2 -Alkylaryi- 
gruppe. eine Cs-Cco-, vorzugsweise Cs-Ci 2 -Arylalkenylgruppe Oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

R 3 , R 4 , R 5 und R B sind gieich oder verschieden, vorzugsweise verschieden. und bedeuten ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, vorzugsweise Fluor-, Chlor- oder Bromatom. eine C1-C10-, vorzugswei- 
se se Ci-C 3 -Alky!gruppe, -NR^° , -SR 10 , -OSiR 3 ° . -SiRj 0 , oder PRJ° . worin R 10 ein Halogenatom. 
vorzugsweise Chloratom, oder eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-C 3 -Alkylgruppe bedeutet, Oder je zwei 
benachbarte R 3 , R 4 , R s oder R 6 bilden mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring. 
R 7 ist 
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R 12 
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Rl2 Rl2 
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-M 2 -(CrJ 3 )p-M2- / 
r12 R 12 



r11 Rll R 14 



■ O-M 2 -, 
R 12 



c - c - 

R 12 ^15 



= BR n ( = A IR 1 \ -Ge-, -Sn-, -0-, -S-. =S = 0, =S0 2 , = NR 1 \ = C0, =PR 11 oder =P- 
(O)R 1 1 wobei R 1 1 , R 12 , R 13 , R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci -Ci o-Alkylgruppe. vorzugsweise Ci-C^-Alkyl- 
gruppe, insbesondere Methylgruppe. eine Ci -d 0 -Fluoralkylgruppe, vorzugsweise CF 3 - 
Gruppe, eine C G -do-. vorzugsweise C G -Cs-Arylgruppe v eine C 6 -Cic-Fluorarylgruppe, 
vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe. eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-CA-Alkoxygruppe. 
insbesondere Methoxygruppe. eine C2-C10-, vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe. eine C 7 - 
C* 0 -, vorzugsweise Cy-do-Aryiaikyigruppe. eine Cs-cio-, vorzugsweise C 8 -Ci 2 -Arylalken- 
yigruppe oder eine Cr-Cco-. vorzugsweise Cr-d 2 -Alkylarylgruppe, bedeuten oder R 1 1 
und R 12 oder R 1 1 und R 13 biiden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen 
einen Ring. 

M2 ist Si, Ge oder Sn und p ist 1 , 2 oder 3. 

R7 ist vorzugsweise - SiR 1 1 R t2 . - s GeR 1 1 R 12 . -S-, =S = Ooder -PR 11 . 

R8 und R 9 sind gleich oder verschieden und bedeuten eine Gruppe =CR M R 12 , worin R 11 und R 

die obengenannte Bedeutung haben, 
m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 Oder 2. wobei m + n null. 1 oder 2 ist. 

Vorzugsweise sind m und n null oder 1 . 
Die vorstehend beschriebenen Metaliocene konnen nach folgendem Reaktionsschema hergestellt wer- 



den: 



H 2 R a + ButylLi + HR a Li 
H 2 R b ♦ ButylLi HR b Lij 



+ X-R8-R 7 -R3-X^HR a -R8-R7-R9. R b H 
m n m n 



(X = CI t Br, J, O-Tosyl, HR a = 
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LiR a - R®- R 7 - R^- R b Li 
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Die besonders bevorzugt eingesetzten Metallocenverbindungen sind rac-Ethylenbisindenylhafniumdi- 
chlorid, rac-Dimethylsilylbisindenylhafniumdichlorid, rac-Phenyl(methyI)silylbisindenylhafniumdicblorid und 
insbesondere rac-Dimethylsilylbisindenylzirkoniumdichlorid. 

Der Aktivator ist ein Aluminoxan der Formel (II) 
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R 16 
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(II) 
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fur den linearen Typ und/oder der Formei (111) 



40 



45 



R 16 

I 

Al - 0+- 



(III) 



q+2 



fur den cyclischen Typ. In diesen Formeln bedeuten R 16 eine Ci-Cs-Alkylgruppe. vorzugsweise Methyl, 
Ethyl oder Isobutyl. insbesondere Methyl, und q eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 40. Die 
exakte Struktur des Aluminoxans ist jedoch nicht gesichert, die Formeln II und 111 sind daher nur 
so Naherungsforrneln. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden. 

Eine Moglichkeit ist die vorsichtige Zugabe von Wasser zu einer verdOnnten Losung eines Aluminium- 
trialkyls, indern die Losung des Aluminiumtrialkyls und das Wasser jeweils in kleinen Portionen in eine 
vorgelegte groBere Menge eines inerten Losemittels eingetragen werden und zwischendurch das Ende der 
55 Gasentwicklung jeweils abgewartet wird. 

Bei einem anderen Verfahren wird fein gepulvertes Kupfersulfatpentahydrat in Toluol aufgeschlammt 
und in einem Glaskolben unter Inertgas bei etwa -20* C mit soviel Aluminiumtrialkyl versetzt dai3 fur je 4 Al- 
Atome etwa 1 mol CuSOrSrteO zur Verfugung steht. Nach langsamer Hydrolyse unter Alkan-Abspaltung 



EP 0 433 990 A2 

wird die Reaktionsmischung 24 bis 48 Stunden bei Zirnmertemperatur belassen, wobei gegebenenfalls 
gekiihlt werden mu/S, damit die Temperatur nicht Dber 30 °C ansteigt. AnschiieBend wird das im Toluol 
geloste Aluminoxan von dem Kupfersulfat abfiltriert und die Losung unter Vakuum eingeengt. Es wird 
angenommen, daB bei diesem Herstellungsverfahren die nied rmolekularen Aluminoxane unter Abspaltung 

s von Aluminiumtrialkyi zu hoheren Oligomeren kondensieren. e 

Weiterhin erhalt man Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von -20 bis 100 C in einem inerten 
aliphatischen Oder aromatischen Losemittel. vorzugsweise Heptan oder Toluoi. gelostes Aluminiumtrialkyi, 
vorzugsweise Aluminiumtrimethyi. mit kristailwasserhaltigen Aluminiumsalzen, vorzugsweise Aluminiumsul- 
fat zur Reaktion bring!. Dabei betragt das Volumenverhaltnis 2wischen Losemittel und dem verwendeten 

io Aluminiumalkyl 1 :l bis 50:1 - vorzugsweise 5:1 - und die Reaktionszeit. die durch Messung der Abspaltung 
des Alkans kontrolliert werden kann, 1 bis 200 Stunden - vorzugsweise 10 bis 40 Stunden. 

Von den kristailwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die einen hohen 
Gehalt an Kristaliwasser aufweisen. Besonders bevorzugt ist Aluminiumsulfat-Hydrat, vor allem die Verbin- 
dungen AI 2 (S0 4 )3* 16H 2 0 und A1 2 (S003<18H 2 0 mit dem besonders hohen Kristaliwassergehart von 16 bzw. 

75 18mol H 2 0/mol AI 2 (SO A ) 3 . . . ■ 

Bne weitere Variante zur Herstellung von Aluminoxanen besteht darin, Alumimumtnalkyl, vorzugsweise 
Aiuminiumtrimethyl. in dem im Polymerisationskessel vorgelegten Suspensionsmittel. vorzugsweise im 
flussigen Monomeren. in Heptan oder Toluol, zu losen und dann die Aluminiumverbindung mit Wasser 

umzusetzen. . . 

20 Neben den zuvor geschilderten Verfahren zur Herstellung von Aluminoxanen gibt es weitere, welche 

brauchbar sind. , , u . ., . 

Es ist mogiich. das Metaliocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan 
der Formel (II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht. 

Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei 
25 das Metaliocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost Als inerter 
Kohlenwasserstoff eignet sich ein aiiphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. 
Bevorzugt wird Toluol verwendet 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca 1 Gew.-/o bis zur 
SSttigungsgrenze. vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Das 
30 Metaliocen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt werden. vorzugsweise wird es jedoch in einer 
Menge von 10- 4 -1 mo! pro moi Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betrSgt 5 Minuten bis # 60 
Stunden, vorzugsweise 10 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 C bis 100 C, 
vorzugsweise 0 bis 70* c. 

Eine deutlich langere Voraktivierungszeit ist mogiich und kann zu Lagerzwecken durchaus smnvoll sein. 
Die Homopolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der Gasphase. 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von 0 bis 100 C. vorzugs- 
weise 40 bis 85 " C durchgefuhrt. Der Druck betragt 5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem 
technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 49 bar. 

Dabei wird die Metallocenverbindung in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall. von 
40 10" 3 bis 10- 7 vorzugsweise 10~ 4 bis 10" 6 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 
Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird in einer Konzentration von 1(T* bis 10" 1 mol. vorzugs- 
weise IO" 3 bis 10" 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber 
auch hohere Konzentrationen mogiich. 

Bevorzugt wird in der ersten Reaktionsstufe das zu polymerisierende Monomere als L6semittel Oder 
45 Suspensionsmittel eingesetzt. Die Molmasse des Polymerisats kann in bekannter Weise geregelt werden; 
vorzugsweise wird dazu Wasserstoff verwendet. Die Dauer der Polymerisation ist behebig. da das erfin- 
dungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem einen nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisa- 
tionsaktivitat zeigt. ^ _ _ _ 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren wird in zwei Stufen durchgefuhrt, wobei in der ersten Stufe em 
so hochkristaiiines Poiypropylen oder mit einer geringen Menge eines anderen 1 -Olefins als Comonomer 
modifiziertes Poiypropylen und in der zweiten Stufe ein Ethylen-Propylen-Copolymer sowie ein knstallines. 
zum uberwiegenden Teil aus Ethylen gebiidetes Polymer hergestelit wird. 

Beide in der zweiten Reaktionsstufe gebildeten Polymeren kSnnen durch ein weiteres 1 -Olefin modift- 
ziert sein. 

55 Die Durchfuhrung der Polymerisation in der ersten Reaktionsstufe geschieht bevorzugt in der Weise. 
daB fiussiges Propylen, eine Losung des festen Kataiysatoranteils in einem Losemittel sowie die weiteren 
flussigen Katalysatorbestandteile in ein geeignetes ReaktionsgefaB gepumpt werden. Dieses ReaktionsgefaB 
kann ein Autoklav, ein ublicher Reaktionskessel oder ein Rohrreaktor in Schieifenform sein. wobei wie ublich 



35 



7 



EP 0 433 990 A2 



durch eingebaute Ruhrer oder Umwalzpumpen fur eine ausreichende Durchmischung gesorgt wird. 

Die Abfuhrung der Reaktionswarme erfdlgt durch Mantelkuhlung, durch in die GefaBe eingebaute 
Innenkuhlung oder auch durch Siedekiihlung. 

Das flussige Propylen selbst, das sowohl als Monomer wie auch als Suspensionsmittel dient, kann 
5 wechselnde Mengen an inerten, niedrigsiedenden. gelosten Bestandteilen enthalten, wie 2.B. Propan oder 
Stickstoff. 

In der ersten Reaktionsstufe wird eine Rsaktionstemperatur von 0 bis 100* C, bevorzugt eine solche von 
40 bis 85* C eingeharten. Der Druck betragt 5 bis 100 bar. vorzugsweise 5 bis 49 bar. 

Die Einsteliung der gewunschten Molmasse des Copolymeren kann durch Zugabe von Wasserstoff 
to erfolgen. 

Die Menge des in der ersten Stufe hergestellten Polymeren betragt, bezogen auf das ganze bei dem 
Verfahren entstehende teste Polymer, 20 bis 99 Gew.-%. vorzugsweise 40 bis 95 Gew.-%, insbesondere 60 
bis 95 Gew.-%. 

Falls in der ersten Stufe ein mit geringen Mengen eines anderen 1 -Olefins als Comonomer modifiziertes 

T5 Polypropylen hergestellt werden soli, wird das Comonomere wie die anderen Ausgangsprodukte dosiert. Als 
andere 1-Olefine kommen Ethylen und einfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 10 Kohlenstoffato- 
men in Frage, vorzugsweise Ethylen und Buten, insbesondere Ethylen. Die Konzerrtration des Ethylens oder 
1 -Olefins im fliissigen Propylen betragt dabei 0 bis 20 Mol-%. Das Polymere aus der ersten Stufe besteht 
zu mindestens 95 Gew.-% aus poiymerisiertem Propylen. 

20 Die in der ersten Stufe entstandene Polymersuspension, die im wesentlichen das uberwiegend kristalli- 
ne. isotaktische Polypropyien, das gegebenenfalls mit geringen Mengen eines 1 -Olefins modifiziert ist die 
aktiven Katalysatorbestandteile, fiussiges Propylen. gewisse Mengen an Wasserstoff sowie gegebenenfalls 
inerte Anteile enthatt, wird nunmehr in die zweite Reaktionsstufe uberfGhrt 

Dies kann in der Weise geschehen, daB zunachst Gberschussiges Monomer oder Monomergemisch 

26 durch Filtration, Destination oder schnelle Verdampfung (Rashung) vom Polymeren abgetrennt wird. Eine 
Kombination dieser Trennmethoden ist ebenfalls denkbar. Der Grad der Monomerabtrennung kann unter- 
schiedlich hoch sein, er erfoigt mindestens bis zu einem Restmonomerdruck, der unterhaib des Siedepunk- 
tes des Monomeren bzw. des Monomergemisches fiegt. so daB gewahrieistet ist, daB kein Monomeranteil 
mehr in kondensierter (verflussigter) Form voriiegt 

30 Nun wird Ethylen und/oder ein Propylen/Ethylengemisch und gegebenenfalls ein weiteres 1 -Olefin mit 4 
bis 10 C-Atomen in den Reaktor eingeleitet, bis der angestrebte Reaktordruck erreicht ist. Dieser wird so 
gewahit, daB er unterhaib des Gleichgewichtsiededrucks des Monomergemisches bei der eingestellten 
Reaktortemperatur liegt. Den Gleichgewichtsdruck kann man Tabellenwerken entnehmen. wahrend der 
gesamten Polymerisationsdauer in der zweiten Stufe wird durch permanentes Einleiten von Ethylen 

35 und/oder eines PropylervEthylengemisches, wie es nach der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes anfallt. 
eine gewunschte Monomerzusammensetzung aufrechterhalten. 

Der Druck in der zweiten Stufe betragt bei dieser Verfahrensweise 5 bis 100 bar. vorzugsweise 5 bis 49 

bar. 

Die Verweilzeiten in den einzeinen Reaktionsstufen werden so eingesteitt, daB sie in der ersten Stufe 15 
40 bis 400 Minuten. vorzugsweise 20 bis 180 Minuten, und in der zweiten Stufe 10 bis 180 Minuten, 
vorzugsweise 15 bis 90 Minuten betragen. 

Es ist auch moglich, in der zweiten Stufe zusatzlich Aktivator nachzudosieren. Dies ist vor allern dann 
vorteilhaft, wenn die Polymerisation in der ersten Stufe bei einem niedrigen Molverhaltnis von Aktivator zu 
Metallocen beziehungsweise bei niedriger Aktivatorkonzentration durchgefiihrt wird. 
45 Falls erforderlich, wird in die zweite Stufe noch zusatzlicher Wasserstoff zur geeigneten Regelung der 
Molmasse der dort hergestellten Polymeren eingespeist. 

Die Temperatur in der zweiten Polymerisationsstufe betragt 0 bis 100* C, vorzugsweise 40 bis 85* C. 

Nach Durchfuhrung der zweiten Stufe wird das entstandene Polymer aufgearbeitet. Dies kann dadurch 
geschehen. daB man das resultierende Gemisch aus Polymer und Monomer in einer oder mehreren Stufen 
so auf Atmospharendruck entspannt und das restliche Monomer in den Kreisiauf zuruckfuhrt. 

Es ist aber auch moglich. nach der ersten Reaktionsstufe ohne Abtrennung von uberschussigem 
Propylen Ethylen und gegebenenfalls ein weiteres Monomer in die Suspension einzuleiten, bis die 
Zusammensetzung und thermodynamischen Eigenschaften von Flussigphase und Gasphase identisch sind. 
Das Monomergemisch befindet sjch dann in einem uberkritischen Gaszustand und kann durch Anlegen 
55 eines aufleren Druckes nicht mehr verflussigt werden. Die zum Erreichen des uberkritischen Zustandes 
notige Zusammensetzung des Gemisches ist abhangig von der Reaktionstemperatur und variiert von 0 bis 
85 % Ethylen, sie betragt beispielsweise ca. 63 Mol-% Ethylen bei ca. 50 * C und ca. 55 bar, ca. 38 Moi-% 
Ethylen bei ca. 68* C und ca. 52 bar und ca. 12 Mol-% Ethylen bei ca. 85* C und ca. 49 bar. Die fur die 
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jeweilige Temperatur relevant n Daten konnen im Qbrigen den einschlagigen Tabellenwerken entnommen 

Wer ^weckmai3igerweise fuhrt man die Polymerisation nicht nahe beim kritischen Druck des Monomergemi- 
sches durch. sondern fugt soviel Ethylen hinzu. da/3 der Reaktor in der zweiten Stufe bei 3 bis 50 bar. 
bevorzugt 3 bis 25 bar oberhalb des fur die Reaktionstemperatur gultigen kritischen Drucks betrieben wird. 

Wahrend der gesamten Polymerisationsdauer in der zweiten Stufe wird durch permanentes Einleiten 
von Ethylen und/oder etnes Propy len/Ethy lengernisches, wie es nach der Aufarbeitung des Reaktionspro- 
duktes anfallt, ein genugend hoher konstanter Druck aufrechterhalten. 

Der Druck in der zweiten Stufe betragt bei dieser Verfahrensweise 45 bis 100 bar, vorzugsweise 49 bis 

65 b Die Verweilzeiten in den einzetnen Reaktionsstufen werden so eingestelit. dafi sie in der ersten Stufe 15 
bis 400 Minuten, vorzugsweise 20 bis 180 Minuten. und in der zweiten Stufe 10 bis 180 Minuten. 
vorzugsweise 15 bis 90 Minuten betragen. 

Es ist auch moglich, in der zweiten Stufe zusStziich Aktivator nachzudosieren. Dies ist vor allem dann 
vorteilhaft, wenn die Polymerisation in der ersten Stufe bei einem niedrigen Molverhaltnis von Aktivator zu 
Metallocen beziehungsweise bei niedriger Aktivatorkonzentration durchgefuhrt wird. 

Falls erforderlich, wird wahrend der zweiten Stufe noch zusatzlicher Wasserstoff zur geeigneten 
Regelung der Molmasse der dort hergestellten Polymeren eingespeist. 

Fuhrt man die erste Stufe nicrvt in einem volistandig flOssigkeitserfOllten Reaktor durch, so hat man 
auch die Moglichkeit vor Beginn der zweiten Stufe den Wasserstoffgehalt der Suspension durch Entfernen 
von Gasgemisch aus der Gasphase herabzusetzen. \ 

Die Temperatur in der zweiten Poiyrnerisationsstufe betragt 10 bis 100 C. vorzugsweise 40 bis 80 C. 

Nach DurchfUhrung der zweiten Stufe wird das entstandene Polymer aufgearbeitet. Dies kann dadurch 
geschehen daB man das resultierende Gemisch aus" Polymer und Monomer in einer oder mehreren Stufen 
auf AtmosphSrendruck entspannt und das restliche Monomer gegebenenfalls in den Kreislauf zuruckfuhrt 

Die Aufarbeitung kann aber auch durch Filtration. Dekantation oder Zentrifugieren in dazu geeigneten, 
druckfesten Aggregaten geschehen. z.B. in Druckfiltern. Sedimentationssturmen, Zentrifugen oder Dekan- 

Das nach dem erfindungsgematfen Verfahren hergestellte Blockcopolymer weist neben einer ausrei- 
chenden Harte und hohen Fliefifahigkeit eine gute^Schlagzahigkeit uber einen breiten Temperaturbereich 
auf. vor allem aber bei tiefen Temperaturen von -40* C und -60* C. 

Diese Polymeren ubertreffen die bisher mit Katalysatorsystemen nach dem Stand der Technik herge- 
stellten Polymeren in ihrer Tieftemperaturschlagzahigkeit bei weitem. wie aus dem Vergleich mit dem mit 
Metallocenkatalysatoren hergestellten Homopoiymeren ersehen werden kann. 

Gegenuber den mit Katalysatoren auf MgCI 2 -Basis hergestellten Blockpolymeren zeichnen stch die 
erfindungsgemafl hergestellten Produkte durch hohe Katalysatorausbeute. eine bei sehr tiefer Temperatur 
und in einem sehr engen Temperaturbereich erfolgende Erstarrung der amorphen Phase und damit sehr 
gute Tieftemperaturschlagzahigkeit aus. 

Fur die Weiterverarbeitung wird das erfindungsgemafi gewonnene Blockcopolymer mit den ubhchen 
Zusatzen (Stabilisatoren, Gleitmittel. Fullstoffe. Pigmente etc.) versehen. Es kann ohne weitere Vorbehand- 
lung in Extrudern oder Knetern direkt zur Herstellung von Kunststofformkorpem verwendet werden. 

Es kann aber auch in Extrudern oder Kneten in Granulatform uberfOhrt werden. Dieser zusatzliche 
Verarbeitungsschritt kann zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der hergestellten Form- 
korper fuhren. 

Die Bestimmung der Eigenschaften der gemaB den nachfolgenden Beispieien hergestellten Polymeren 
wurde im einzelnen nach folgenden Methoden durchgefuhrt: 

Der Schmetzindex wurde nach DIN 53 735 gemessen und in g/10 min angegeben. 

Die Viskositatszahl VZ.der Polymeren wurde an 0,1 Gew.-%igen Losungen in Dekahydronaphthaiin 
(Isomerengemisch) bei 135 * C in einem Kapillarviskosi meter bestimmt und in crn^g angegeben. 

Die Messung der KugeldruckhSrten erfolgte in Anlehnung an DIN 53 456 an geprefiten Ptatten. die 3 h 
bei 100 Oder 120"C unter N 2 getempert, im Laufe von 3 h abgekuhlt und zum Temperaturausgleich 24 h 
bei 23* C und 50 % rel. Luftfeuchte in einer Klimakammer gelagert worden waren. 

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften bei tiefen Temperaturen wurde der Schlagbi gever- 
such bet -40* C und -60* C am Normkleinstab mit V-Einkerbung (Flankenwinkel 45 , Kerbttefe 1,3 mm. 
Kerbradius 1 mm) herangezogen. Die Probekorper wurden gepreflten Platten entnommen, die nach 
Herstellung 24 h bei 23' C und 50 % rel. Luftfeuchte gelagert worden waren. 

Die Bestimmung des Ethylengehaltes erfolgte IR-spektrometrisch an 0,1 mm dicken, bei 180 C 
gepreBten Folien, wobei die Absorptionsbanden bei den Wellenlangen 13.65 und 13.9 urn zur Auswertung 
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befullt Dann wurden 174 cm 3 toluoiische Methylaluminoxaniosung (= MAO, entsprechend 256 mmol Ai, 
mittlerer Oiigomerisierungsgrad n = 20) zugegeben und der Ansatz bei 30 * C 15 min gerUhrt Parallel dazu 
wurden 71,9 mg (0,134 mmol) rac-Dimethyisilylbisindenylhafniumdichlorid in 90 cm 3 MAO-Losung (= 132 
mmol AI) geiost und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. 

s Die Losung wurde dann in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur 
von 70 *C aufgeheizt und. dann 60 min bei dieser Temperatur gehalten. Nach Absenken der Temperatur 
auf 65* C wurde Ethyien in die Suspension eingeleitet, bis der Siededruck des Monomergemisches auf 56 
bar gestiegen war. Dieser Druck wurde wahrend der restlichen 15 min Reaktionszeit durch Nachspeisen von 
Ethyien aufrechterhalten. 

to Man erhielt 1 ,64 kg Blockcopolymer. 

Das Polymer besaB eine VZ von 205. 10,1 Gew.-% des Polymeren waren durch Polymerisation von Ethyien 
entstanden Durch umkristallisation aus dem Benzingemisch wurden 76 % kristallisierbare Anteile, bezogen 
auf das gesamte Polymer, mit einem Ethylengehalt von 0,6 Gew.-% und einer VZ von 210 erhalten. Aus der 
Mutterlauge erhielt man durch Fallen mit Aceton 24 %. bezogen auf das Blockcopolymer, einer kautschuk- 

75 artigen Masse mit 40,2 Gew.-% Ethylengehalt und einer VZ von 189. 

In der aus der Differentialthermoanalyse erhaitenen Enthalpiekurve (-180 bis 200 C. Heizrate 2 K/m.n) 
waren unterhalb des Temperaturnulipunktes zwei Glasumwandlungen in den Temperaturbereichen von -60 
bis -49 "C und von -30 bis -17* C zu beobachten. Das Schmelzen des Polymeren erfolgte ebenfallsjn zwei 
Abschnitten bei 133 und 156* C. Das Polymer besaB einen MR 230/2.16 von 4,3 g/10 min, bei -40 C eine 

20 Kerbschlagzahigkeit von 9,1 mJ/mm 2 und bei -60* C eine Kerbschlagzahigkeit von 3,4 rnJ/mm 2 . 

Beispiel 4 

Ein trockener Kessel mit 70 dm 3 Inhalt wurde mit Stickstoff gespult und mit 40 dm 3 flussigem Propylen 
25 befullt Dann wurden 174 cm 3 toluoiische Methylaluminoxaniosung (= MAO, entsprechend 256 mmol AI, 
mittlerer Oiigomerisierungsgrad n = 20) zugegeben und der Ansatz bei 30 C 15 min geruhrt. Parallel dazu 
wurden 71.1 mg (0.133 mmol) rac-Dimethylsilylbisindenylhafniumdichiorid in 90 cm 3 MAO-Losung {- 132 
mmol AI) geiost und durch 1 5 minutiges Stehenlassen voraktiviert. 

Die Losung wurde dann in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur 
30 von 70 'C aufgeheizt und dann 60 min bei dieser Temperatur gehalten. Es wurde Ethyien .n d.e 
Suspension eingeleitet. bis der Siededruck des Monomergemisches auf 55 bar gestiegen war. Dieser Druck 
wurde wahrend der restlichen 15 min Reaktionszeit durch Nachspeisen von Ethyien aufrechterhalten. 
Man erhielt 2.38 kg Blockcopolymer. " ^ , 

Das Polymer besafl eine VZ von 204. 11,2 Gew.-% des Polymeren waren durch Polymerisation von Ethyien 
35 entstanden Durch Umkristallisation aus dem Benzingemisch wurden 72 % kristallisierbare Anteile, bezogen 
auf das gesamte Polymer, mit einem Ethylengehalt von 0,5 Gew.-% und einer VZ von 195 erhalten. Aus der 
Mutterlauge erhielt man durch Fallen mit Aceton 28 %, bezogen auf das Blockcopolymer. einer kautschuk- 
artigen Masse mit 39 Gew.-% Ethylengehalt und einer VZ von 227. 

In der aus der Differentialthermoanalyse erhaitenen Enthalpiekurve (-180 bis 200 C. Heizrate 2 Kmm) 
40 waren unterhalb des Temperaturnulipunktes zwei Glasumwandlungen in den Temperaturbereichen von -60 
bis -49 * C und von -28 bis -18* C zu beobachten. Das Schmelzen des Polymeren erfolgte ebenfallsjn zw t 
Abschnitten bei 133 und 156* C. Das Poiymere besaB einen MR 230/2,16 von 4,1 g/10 min. bei -40 C eine 
Kerbschlagzahigkeit von 10,3 mJ/mm 2 und bei -60 eine Kerbschlagzahigkeit von 4,4 mJ/mm 2 . 

45 Beispiel 5 

Ein trockener Kessel mit 70 dm 3 Inhalt wurde mit Stickstoff gespUlt und mit 40 dm 3 flussigem Propylen 
befullt Dann wurden 174 cm 3 toluoiische Methylaluminoxaniosung (= MAO, entsprechend 256 mmol AI. 
mittlerer Oiigomerisierungsgrad n = 20) zugegeben und der Ansatz bei 30 * C 15 min gerUhrt. Parallel dazu 
so wurden 64,8 mg (0,121 mmol) rac-Dimethylsilylbisindenylhafniumdichlorid in 90 cm 3 MAO-Losung (=132 
mmol AI) geiost und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. 

Die Losung wurde dann in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur 
von 70 *C aufgeheizt und dann 60 min bei dieser Temperatur gehalten. Es wurde Ethyien in die 
Suspension eingeleitet. bis der Siededruck des Monomergemisches auf 55 bar gestiegen war. Dieser Druck 
55 wurde wahrend der restlichen 25 min Reaktionszeit durch Nachspeisen von Ethyien aufrechterhalten. 
Man erhielt 1 ,4 kg Blockcopolymer, 

Das Polymer besafl eine VZ von 185. 15.8 Gew.-% des Polymeren waren durch Polymerisation von Ethyien 
entstanden. Durch Umkristallisation aus dem Benzingemisch wurden 57 % kristallisierbare Anteile, bezogen 
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ratur abgekOhlt und im Verlauf 1 h mit 400 cm' (3.6 mol) bei -20 C gehaltenem Trtantetrachlond 
tropfenweise versetzt. worauf die Mischung 4 h auf 110 C erhitzt wurde. Als die Temperatur von 110 C 
erreicht war wurden 5,36 cm 3 (25,0 mmol) Diisobutyl-pMhalat zugegeben. Die Mischung wurde wertere 2 h 
bei dieser Temperatur unter RUhren gehalten. Danach wurde der Ansatz heifl filtriert^um den festen Anteil 
zu erhalten, der erneut in 400 cm 3 TltantetracWorid suspendiert und 2 h bei 110 C umgesetzt wurde. 
Danach wurde der teste Anteil durch HeiBfiltrieren gesammelt und mit 110 C heiSem Decan und Hexan 
aewaschen bis in den Waschlosemitteln keine freie Titanverbindung mehr nachgewiesen werden konnte. 
Die so erhaltene teste Titan-Katalysatorkomponente wurde in Form einer Suspension in Hexan aufbewahrt 
En Teil der Suspension wurde getrocknet. urn die Zusammensetzung des Kataiysators zu untersuchen. Die 
Analyse ergab 2.5 Gew.-% Titan. 56.4 Gew.-% Chlor. 17.5 Gew.-% Magnesium und 21.0 Gew.- /„ 
Diisobutylphthalat. 

Polymerisation 

In einem Kessel mit 70 dm 3 Inhalt wurde H 2 bis zu einem Innendruck von 1.5 bar vorgelegt. 40 dm 3 
flOssiges Propylen eingefCllt und nacheinander 200 mmol Triethylaluminium. 40 mmol Diphenyld.methoxys.- 
lan und 4 53 cm' der oben beschriebehen Kontaktsuspension (entspricht 0.08 mmol T.) e.ndos.ert Nun 
wurde der Kesselinhalt auf 70* C aufgeheizt und die Polymerisation des Propylens 80 min durchgefuhrt 
Nach Absenken der Innentemperatur auf 60* C innerhalb von 10 min wurde Ethylen e.ngele.tet und der 
Innendruck auf 32 bar eingestellt. Dieser Druck wurde wahrend der restlichen 50 mm Reaktionszeit durch 
Nachspeisen von Ethylen aufrechterhalten. 

Man erhielt 0.75 kg Blockcopolymer. . 
Das Polymer besafl eine VZ von 138. 5,7 Gew.-% des Polymeren waren durch Polymensabon yon Ethylen 
entstanden. Durch Umkristallisation aus dem Benzingemisch wurden 94 % kristallisierbare Anteile, bezogen 
auf das gesamte Polymer, mit einem Ethylengehalt von 3.0 Gew,% und emer VZ von 139 erhalten^ Aus der 
Mutterlauge erhielt man durch Fallen mit Aceton 6 %. bezogen auf das Blockcopolymer. e.ner kautschukar- 
tiaen Masse mit 47 Gew.-% Ethylengehalt und einer VZ von 79. 

It tus 6* DiHerentialthermoanaTyse erhaKenen Enthaipiekurve (-180 bis 200 C. Heizrate 2 Kjm,n) war 
unterhalb des Temperaturnulipunktes eine Glasumwandlung in . dem Temperaturberejch von '» c 
zu beobachten. Das Polymere besaB einen MFI 230/2,16 von 230 g/10 m.n, be. -40 C e,ne Kerbschlagza- 
higkeit von 0.9 mJ,mm 2 und bei -60 * C eine Kerbschlagzahigkeit von 0.6 mJ/mm*. 



Anspruche 

35 1 



40 



45 



Verfahren zur Herstellung einer Polypropylen-Formmasse, bestehend aus 

(1) 20 bis 99 Gew.-% eines kristallinen Polymers, welches zu mindestens 95 Gew.-% aus polymen- 
siertem Propylen besteht, 

(2) 1 bis 80 Gew.-% eines nicht kristallinen Ethylen-Propylen-Copolymeren mit emern Ethylengehalt 

woberma^lnachsrin'einer Oder mehreren Stufen in flussigem Propylen bei einer Verweilzeit von 15 
bis 400 Minuten. einem Druck von 5 bis 100 bar und einer Temperatur von 0 bis 100 C Polymer 
(1) und in einer zweiten Stufe bei einer Verweilzeit von 10 bis 180 Minuten, e.nem Druck von 5 b«s 100 
bar und einer Temperatur von 0 bis 100' C in Gegenwart von Ethylen in der Gasphase das Polymer (2) 
herstellt in Gegenwart einer Kataiysators, welcher aus einer Ubergangsmetallverbindung und e.ner 
alumin.umorganischen Verbindung besteht, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymerisat.on ,n der 
zweiten Stufe in der Gasphase stattfindet und daB die Ubergangsmetallverbindung e.n Metallocen der 
Formel I 



so 
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< 1 ) 



ist. worin 

M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cio- 

Alkylgruppe, eine Ci-Cto-Alkoxygaippe. eine Cs-Cio-Arylgruppe. 
eine Cc-Cto-Aryloxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7- 
C*o-AryiaIkylgruppe, eine C7-C*o-AIkyiarylgruppe, eine CB-C4o-Ary- 
ialkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 
R 3 ( R 4 , R 5 und R c gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogen- 

atom, eine C,-Ci 0 -Alkylgruppe, NR^° , -SR 10 , -OSiR^ 0 , - S\Rl° 
oder PRj 0 . worin R 10 ein Halogenatom oder eine Ct-Cic-AIkyigru- 
ppe ist. bedeuten, oder je zwei benachbarte R 3 , R*. R 5 oder R 6 mit 
den sie verbindenden OAtomen ein Ring biiden. 



R7 



R ll Rll Rll Rll Rll [Rll] 

■M 2 - , -M 2 - M 2 - / -M 2 -(CR2 >p-, -0-M 2 -0- 
r12 r12 r12 r12 r12 



Rll Rll Rll Rll Rll Rll R 14 

>U ^ !.-> J.* ,_13, I* „ Li - - c - 



-M 2 -0-M 2 - , -M 2 - (CR2 ) p -M 2 - , -O-M 2 - , -C 
r12 il2 R 12 r12 il2 il2 r15 

= BR n , = AIR 1 \ -Ge-. - Sn-. -Ck -S-. =S = 0, =S0 2 . =NR 1 1 = 
CO, = PR 11 oder =P(0)R n ist. wobei 

R l1 ( R 12 , R 13 , R 1 * und R 15 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogen- 
atom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Huoralkylgruppe, eine 
Ce-Cio-Arylgruppe, eine C6-CtcrFluorarylgruppe, eine C1-C10-AI- 
koxygruppe, eine C2-Ci 0 -Alkenylgruppe, eine C7-C4 0 -Arylalkylgrup- 
pe, eine Cs-Cio-Arylalkenyigruppe, eine C7-C*o-Alkylarylgruppe be- 
deuten oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M 2 Silicium. Germanium oder Zinn ist, 

p 1,2 oder 3 ist. 

rb und R 9 gleich oder verschieden sind und eine Gruppe =CR 11 R 12 . 

worin R 11 und R 12 die obengenannte Bedeutung haben, bedeuten 
und 

m und n gieich oder verschieden und null, 1 oder 2 sind, wobei m + n null, 1 

oder 2 ist. 

und die aluminiumorganische Verbindung ein Aluminoxan der Formel II ist 



14 



EP 0 433 990 A2 



R 16 



• R 16 



R 16 



R 16 



Al 



0 --A1 - 0-- Al 



R 16 



(ID 



70 



fur den linearen Typ und/oder der Formel 111 



16 



20 



Rl6 
I 

Al - 0+- 



q+2 



(III) 



fur den cyclischen Typ. worin R ie eine d-Ci-Alkylgruppe, und g eine ganze Zahl von 2 bis 50, 
bedeuten. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da/S bei der Herstellung der Polymeren (1) und 
(2) bis zu 5 MoI-% eines 1 -Olefins mit 4 bis 10 C-Atomen zusatzlich eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet da0 vor der Durchfuhrung der zweiten Stufe die 
Monomeren der ersten Stufe abgetrennt werden. 

4 Verfahren nach Anspruch. 1. dadurch gekennzeichnet. dafi das Ethylen in mindestens einer solchen 
Menge in die das Polymer (1) enthaitende Suspension eingeleitet wird. da/S das Monomerengemisch 
den fiussigen Aggregatzustand verlaflt und in einen Qberkritischen Zustand ubergeht. 

35 5. Poiypropylen-Formmasse, hergestellt nach dem Verfahren nach Anspruch 1. 

6. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Polypropylen-Formmasse zur Herstellung von Form- 
korpern. 

40 7. Verwendung der nach Anspruch 2 hergestellten Polypropylen-Formmasse zur Herstellung von Form- 
korpern. 
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